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Gegenstand der Erfindung sind Mittel zur oxidatives 
Farbung von Haaren auf Basis von Tetraaminopyrirnidlnen 
als Entwieklerkomponente. 



Fttr das Farben von Haaren spieien die sogenanhten 
Oxidations? arben, die (lurch oxidative Kupplung einer* 
.Entwieklerkomponente mit eiher Kupplerkoraponente ent- 
stehen/ we gen ihrer intensiven Farben und sehr. gu-tefh 
Echtheitseigenschaften .eirie. bevorzugte Rolie. Als 
Entwicklersubstanzen werden Ublicherweise Stiekstoff- 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate, Diarainopyr idine , . 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyclische Hydrazone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenten werden 
m-Phenylen-diaminderiyate, Phenble, .Naphthole,. Resorcin- 
derivate und Pyrazolone genannt. 

Gute Oxidationshaarf arbstof fkomponenten tmissen in erster 
Linie folgeride Voraussetzungen erfUllent 

Sie mUssen bei der oxidativen Kupplung mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewUnschten 
Farbnuaricen in ausreichender IntensitSt ausbilden. Sie 
mUssen ferner ein ausreichendes bis selxr gutes Aufzieh- 
vermbgen auf mensfchlichem Haar besitzen und sie so lien 
darUber h^naus in toxikblogiseher und dermatologischer 
Hihsicht \inbedenklich seiri. 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstarizen veirwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierten bzw* urisubstituieirteh 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, daB sie bei 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatologischen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungstechnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher bei der Suche nach brauchbaren Oxi- 
dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optiraaler Weise erfUllen. 

Es wurde r.un gefunden, dafi Haarfarbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an Tetra- 
aminopyriiridinen der allgemeinen Formel 

. ' ■ N 
N 



R 4 

in der R x - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlens toff at omen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n = 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, eln Halogenatom, eine -NHg-» ^ „ 
-NHR'- und -NR f R" -Oruppe sein konnen, wobei R' und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlens toff at omen bedeuten 
kbnnen oder mit dem Stickstoffatom zu einem hetero- 
cycliseaen Ring, der ein weiteres Stickstoffatom oder 
Sauers toff atom enthalten kann, geschlossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff- 
atomen oder einem Stickstoffatom und einem Sauerstof f- 
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atom darst£ii^ri-k5ri^^ . . V 

brganischeri-- S alisen : aiS Eftt^kl^s^^ \ yi 

Oxidatibris^^ Itapplep&ul^^^^ - * ...... f 

gestellteftH^ito^ "itf" besd^ders ger^qht. ^ : 

werden. • - ( ^'HH:;-:;r;.v-i ' ; ~- . » 

Bel ihrem Einsatz als Entwicklerkomponenteii- liefern die '/ ' 
erfindunissgemWe^ ./,. 
fUr\d^ 

stanzen die . lirriei*:^ y : . ... . 

fluancen* wie sie mit dieseri Kupplern ^und- ; den bifher. ; 8 . : 

bekannten Entw.ieklern nicht erzielbar wa^en und stellen ",' 

somit eine we s ent iictie Be r eiche^^ bxlda^i vefi ; 

Haar f arbemoglichkeiten dar . . Darubei v .;hinaus zeiehnen 

sich die er f induJigsgernaBen • Te tr aami dur ch :\ ;*•- : 

sehr gate Echtheitseigenschaffo^ 

Farbxingen, dur ch eine gute L5siictikeit lin ¥assery. eine 
gute Lagerstabilitat uhd toxikQlogische, sowie •derma- 
tologische -;UBtoe$eriklic^eit; "aus/ J : ., 

Die erf indungsgemaB als. Enfcwick ver- 
wendenddn Tetraaminopyrlmidlne kormen ehtweder als solche 
oder in Form ihrer ' Salze mit anorgariischeii dd$r organic . 
sehen Saureh, wie z.B. als Chloride, Sialf ate / Phosphate , f 
Acetatey Propionate , Lactate^; Citrate eingesetzt; werden. 

Die^HerStel^^ 

komponent^n^zyrs^ bereits 
literaturbekaxinfo- : un£ 3 kanp, der . J^on^ J .. Brown, 

"^e ? -Pyrinii^^ Compounds, 
Inter science- "Pub^she^-s^X 19$Z). Z B&nd- und I J : entnpmmen . . .. 
werden; Nur einige wenige der Verwende ten Verbindungen - 
stellen nsue. Sub stanzen dar, dereri Herste^llUng' geso^dert' • « 
beschri^ben ist... • - *' - ' : ' 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen gent man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefUhrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 
letztere Methode eignet sich besonders zur EinfUhrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemafi einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-, 4,5-Diamino- 
6-buty lamino-2-dimethy lamino- , 2 , 5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methylaiuino-, 4,5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino-, 4,5-Diamino-2-diathylamino-6-methylamino-, 
4, 5-Diamir.o-2-dimethylamino-6-athy lamino-, 4, 5-Diamino- 
2 -dime thy lamino-6-isopropy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethyl- 
amino-6-rae thy lamino- , 4 , 5-Diamino-6 -dimethy lamino-2- 
methy lamino- , 4 , 5-Diamino-2-dimethy lamino-6-prppy lamino- , 
2,4,5-Triamino-6-dimethylamino-,4,5,6-Triamino-2-dimethyl- 
amino- , 2 , 4 , 5-Tr iamino -6 -me thy lamino - , 4 , 5 , 6 -Tr i amino- 
2-me thy lamino-, 4, 5-Diamino-2 -dimethy laraino-6-piperidino-, 
4 , 5-Diamino-6-me thylamino-2-piper idino.- ,2,4, 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Triamino-6-anilino- ,2,4, 5-Tr iamiho- 
6-benzy lamino- , 2,4, 5-Triamino-6-benzy lidenamino- , 4,5,6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2.4. 5- Triamino -6-di-n-pr opylamino- , 2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino- , 2,5, 6-Triamino-4 -dime thy lamino- , 4 , 5, 6-Tr iamino- 
2-morpholino- , 2,4, 5-Tr iamino-6-jJ-hydr oxyathy lamino- , 

4. 5. 6- Trie.mino-2-y9-amino-athy lamino-, 2 , 5, 6-Triamino- 
4-/?-methylamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-y*-diathyl-' 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-yJ-hydroxy- 
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athylamirip'-^ 5^Amino^2,4,6-triathyiamind 

hydroxy a thy lamino -6 r anil inq^S - amino-pyriraidih zu neim'en v : 

Als Beispiele fUr in den erf indungsgemaBen Haarfarbe- 
mitteln einzusetzend'e Kuppierkoinponenten sind: 

dC-Naphthol, o-Kresol, m-Kresol, 2,6-Dimethylphenol, / 
2 , thy iphenoi , 5,4-DimethylphenoI, 2/5-Dimethyi- • 
phenol, Brehzcatechin, Pyrogallol, 1 , 5- bzvr • 1 , 7-Dihy- : 
droxy-naphthalin, 5-Amino-2-rnethylphenol, Hydrochinon, 
2,4 -Diamine -anisol , m-Toluylendiamih, 4-Aminophenpl/, 
Resorcin, Res or oinmonome thy lather, m-Phenylendiainin, 
l-Pheriyl-^-raethyr^pyrazolon-Sy l-E:ienyl-3-amino- 
pyrazolon-5, l -Phenyl-5, 5-diketo-pyrazolidin, I -Methyls 
7 -dimethyl -amino -4-^^ i-Araino-3-acet- V : . 

acetylamino-4-hitro-benzol oder : l-Amino-3-cyanacetyl- 
- amino-%-nitrp-benzol anzufiihren. . ' 

In den erf indungsgeraaBen Haajrfarbemittein werden d^ 
Entwicklerkomponenten im allgeme inert in etwa molar en . 
Mengen, bezogeii auf die ve rwende ten Kuppler subs tanzen, 
eingesetzt. Wenn. sich auch der molare Einsatz dls zweck- 
mafiig erweist, so ist es jedoch nicht nachteiligi wenn . 
die Entwickierkomponente in einem gewissen OberschuB " 
oder UnterschuB ;zum Einsatz gelangfc. 

Es 1st ferner Tiicht erf orderlich, dafi die Entwickler- 
komponente und die Kupplersubstanz eihheitliche Produkte 
darstellen, vieimehr kbnfien spvr&ftl die ~'-^Wipkterkomp.oxlente. 
Gemische der erf indungsgemaB zu verwenderiden ietraaminb- 
pyrimidine ais auch die Kupplersubstanz . Gemische^ der ■-. 
yorstehend . genannten Kupplerkomponenten da^stellen. i; . 

Dartiber hinaus* kSnnen die" erf indungsgemaBen Haarf arbe- " ? ' 
mittel andere bekannte uhd ubliche Entwickl^ v 
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sowie auch gegebenenf alls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Gemisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order li'ch 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der FgLrbung, 
kann grundsStzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, duroh Luftsauerstof f erfolgen. ZweckmSBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
' setzt. Als solche kommen insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harris toff, Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus.derartigen Wasser- 
stoffperoxidanlagerungsverbindungen mit Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemafien Tetraaminopyrimidine den Vorteil, dafl sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftisauerstof f voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefern und somit eine 
Haarschadigung durch das sonst fiir die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

Die erfindungsgemaSen Haar farbemit eel werden fUr den 
Einsatz in entsprechende^kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache Losungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dem 
Haar mit einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent • - 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstof fkomponenten mit den fUr derartige PrSpara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 
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solche zus&tzlichen Bestandteile sirid z.B. Netz~- Oder 
Emulgiermittel vom anionischen oder nichtionogenen 
Typ, wie Alkylbenzplsulfonate, FettalkohLolSHifatei - 
Alkylsulf onate , Fettsaurealkanolamide , Anlagerungs- 
produkte von Kthylenoxid an Pettalkohole, Verdlckungs- 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hShere Fettalkohole i 
Paraff InOij Fettsauren, ferner ParfUraBle und kaarpf lege- 
mittel, wie. Panto thensaure. und CholestSrin zu nennen. 
Die genannten Zusatzstoffe warden dabei In den . fiir 
diese Zwecke ublichen Mehgeii eingesetzt, wie z.B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzeritr at.iohen vbn 0 , 5 - 30 
Gewichtsprozent urid Verdickungsmittel in: Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent, Jewells bezogen auf die 
gesamte Zubereitungi 

Die Ahwendung der erf indungsgemaBen Haarfarbemittel 
kann, unabhangig davoh, ob es sich urn e ine Losung, eine 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, irn schwach 
sauren, neutralen oder insbesondere alkalischeri Milieu 
bei einem pH-Wert von 8 - 10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperatiiren bewegen sich dabei im Bereich von 15 bis 
40 °C. Nach einerr Einwirkungsdauer von ca» 50 Minuten 
wird das Haarfarbemittel vom zu fSrbenden Haar durbh 
Spulen .entfernt. Hernach wird das Haar mi t einem milden 
Shampoo nachgewaschen und getrocknet. , / . 

Die mit den erf indungsgemaBen Haarf arbemitteln erzielbaren 
Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwickler- - 
und Kupplerkbmponehten eine r aufierordentllche. Variations- 
moglichkeit, die von hellblond bis dunkelbraun und griin 
bis violett reicht.. Die erzielten Earbungeh haben-gute 
Licht-, Waseh- und Reibechtheitseigenschaften find lassen { 
sich leicht mit Reduktiohsmitteln wieder abziehen. 

Die nachf c lgenden Beispiele sollen den Krf indungsgeg'en- 
stand naher erlautern ohne ihn jedoch hierauf zu beschranken. 

. "'" . : \ \\ - - 8 - 
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Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs 
gemSBen Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyrimidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2 J 4 J 6-Trimethylamino-5-amino-pyrimidin- 
sulfat, C 7 H llt N 6 .H 2 S0 4 .2 H 2 0 

5*5 6 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin x ) wurden in 50 ml 
Wasser ge?bst und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Lbsung wurde auf 80°C erhitzt und eine Lbsung von * 
1,4 g NaNOg in 5 ml HgO hinzugegebcn. Es entstand eine 
rote Lbsung. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wer. Die gelbe Lbsung 
wurde mit ve'rd. HgSO^ versetzt und der .Miederschlag 
abgesaugt. Ausb* 55 

Pp 215° 

Analyse: % C % H % N 

berechnet: 26,6 6,4 26,6 . 

gefunden: 26,6 8,5 27,7 

x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem, , 115 , 292, (1927) 
hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 1Q H 20 N 6 . 2 HC1 



2,4, 5-Triamino-6-di-n-propylamino-]>yrimidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 



- 9 - 
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1 . 2 > ^»Diamino-6-di-n-propylaminQ-pyrlniidiri 

.15 g a^-Diamino-e-chlorpyrimidi^^ Warden in 13O ml . 
flthanol mit 50 g Di-n-propylamin versetzt und im 
Autoklav 3 Stunden bet 200 °C gehalten ( Anf angsdruck 
10 attl N 2 ) . Nach dem Abkuhlen und. Offfnen wurde 'die 
Reaktionsrais chung in einem Eis --Ko.bhsa3.%bad. gekiihit , , 
urn Dirpropylaminhydroehlqrid augzufaii^ni: Es wurde. 
abfiltriert und die Mutterlauge weitgeheiid eingeengt 
(ca. 50 ml Rest) , wobei 18 g = 82, 9 % Rohprodukt aus-^ . 
fielenj dieses wurde als solches weifcerverarbeitet, 

2. 2/4-Digmino-5^nitroso-6-d^ 

18 g 2 , 4^Diamino-6-di-n-propylan:ino- : pyrimidin (Roh- 
produkt) wurden in 25 ml WasSer auf geschlammt und 
mit soviel Eisessig versetzt bis pH % .erreicht war; . 
danach wurde auf 50° erwarmt, wobei. dLie Substahz 
gelost war und langsam mit 5,5 g Natiriiimnitrit in 
10 ml Wasser versetzt; nach kur zer Zeit f iel ein 
himbeerroter Niedersehlag aus ; abgesalugt und getrocknet 
unter Yakuum bei Raumtemperatur verblieben • - 

9.4 g - 46 %. . • ~ 
Smp: 206 - 208°C .'; - " V : V ' 
Analyse: <f> C . $ H " $> N 

berechnet: 50, 40 . / 7,6l 35,27 

' gefunden: 49,56 7, 62 35,50 

3* 2,4,5-Triamino-6-di-n-propyla^^ 

6.5 g 2,4-Diamino-5-nitroso'-6^di-n-propyla^ . " 
wurden in 150 ml Athanol mit 0,5 g Katalysator 
(lo # Fd auf Kohle) in einer SchutteXente bei Raum- 
temperatur hydriert . Nach beendeter -Auf nahme wurde 
vom Katalysator .abfiltriert,. mit angesauert 
und eingeengt. 
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Ruckstand: 5,6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekiil- 
raasse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J..Am.Chem.Soc, J2, 191 2 * (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-morphol±no-pyrimidin^ 
sulfat CgH^NgO . HgSO^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 a 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin :x ) (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,34 Mol) zugegeben 
und unter Ruhr en innerhalb einer Stunde auf 100 °C 
erwarmt; bei dleser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml flthanol 
zugesetzt und im KUhlschrank stehen gelassen bis 
Morphplinhydrochlorid ausgef alien war, das abgetrennt 
.wurde. Das Filtrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen Ruckstand zu 
gewinnen (5,9 = 4^,7 %) ; als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet. 

2. 2,4-Diamino-6-morpholino-5"^itroso-pyrimidin 

5*9 S 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,0? Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelc5st und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Lbsung auf 80°C erwarmt und 
langsam eine Natriumnitritlosung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit fiel die Nitroso- 
verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insgiesamt 4,1 g « 60,5 % 
Ausbeute erhalten. ■ 

- 11 - 
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Smp: 231 - 255 C v 

Analyse? % C % H 

_ berechnet: . 42 385 5,59 

... gefunden: . 41 ,92, . 4/97 

5. 2,4,5-Triamino-6-morpto 



% N 

57,48 

58,22 



2,5 g 2,4-Piamino-6-morphqlino-5^ . 
wurden in 15 ml Vasser aufgeschlammt und mlt 2 h HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade gelQst war; 
das Subs t anzgemi s ch wurde -dann auf 50;° erw&rmt unci 
langsam wurde- so.yiel Natriumditbionit (NagSgO^) zuge- 
geben, bis sich die violette LSsiing gelb f&rbte; 
danach vmrde filtriert, abgekiihli; und mit Schwefel- . 
saure (ill) auf pH .2. eingestellt. ■: 
Nach ku^zer Zeit fiel das'PyrimiUln als Sulfat aus; 
es wurdun .2,6 g = 76,4 % erhalteri. 

Analyse: : (umkristallisiert) : $ C 
.berechnet: . 51 9 17 

gefunden: .,■'"*. 29, 81 



% H '% N 
5,25 .27,25 
4,98 ; " 27,86 



Smp : s inter t bel 250 0 ; langs ame Z er setz . ab 255 °C 

x) Nach. Roth, B. ; Smith, J .M." 'und Hultquist, E.M. 
J. Ain.' Chern. Soc., 72 , 1914. (1950) . hergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine sind literaturbekannt und ihre 
Hers te Hung erfolgt auf Wegen, wie sie in der Monographie 
von D.J. Brown "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1 962 Band I und II axifgezeigt 
sind. -V- ■. " : 

Die erf indungsgem&Ben Haarf arbemittel warden in Form einer 
Cremeemulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine Emulsion 
aus 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C^-C^ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange c i2~ c iQ 
75 Gew.-Teilen Wasser 

Jewells 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 
gefiihrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 #iger Wasser s toff per oxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefuhrt, wobei zu 100 Gewichtsteilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof f peroxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige FSrbecreme mj t oder ohne zusStz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 % ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Menschenhaar aufgetragen 
und dort 30 Minuten belassen. Nach Beendigung des 
Farbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nachstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Bel- Entwickler 
spiel 



K up pier 



Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit I <Jo H O 

'22 



2,4.5.6 -Tetra a min o • 
pyrimidin 



3 
4 
5 
6 



8 

.9 
10 

11 

12 

13 
14 
15 
16 
17 

18 
19 



4 -Dimethylamino • 
2, 5 , 6-trlamino- 
pyrimidin 



2 -Dime thy la mi no ■ 
4,5, 6 -triamino- 
pyrimidin 



m rPhenylendiamin . 

2, 4-Diaminoanisol 
m - T 61 u y 1 en d i amin. 
in-A minophenol 
Resorcih ■ 

1 -Phenyl -3 -amino r ' 
pyrazolon^ 

1 -Pheny l -3 - me thy 1 - 
pyrazolon 

Res or c in monpm e thy 1 - 
atber* 

. -Naphthol 

1 , 5 -rDihydroxy- 
naphthalin ; 

1 > 7 -Dihydroxy- 
naphthalin 

m.-Phenylendiamin 



2 1 4 - D i a min o anisol 
m - To 1 u y 1 e n d i a min 

in -A minophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon 

m - P h en y lend! a m i n 

m -P heny le ndi a min 



oLiv 

dunkelgrUn 
gelbbrau 
violettbra u'n 
erdbeerrot 
braunorange 

braunrot 
gbldbrau 



oliy 

• dunkeigrtin 
gelbbrauiT 
violettbraiin 
graurot 
braun orange 

braunorange 

gold braun 



gelbbraun * gelbbraun 
havannabxaun ha vanna braun 

olivbraun ..olivbraun 

gelbbraun gelbbraun 



olivgelh 

gelbbraun 

burg under rot 

braunrot 

hi mbe error . 

olivbraun 
dunkelgrUn 



olivgelb 

gelbbraun 

buigunderrdt 

braunrot 

himbeerrot 

olivbraun 
dunkelgrUn 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- mit 1 

oxidation 



H O o 
2 2 



20 

21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 



2 -Di me thy 1 amino - 
4,.5, 6 -triamino - 
pyrimidin 



29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 

36 
37 

38 



2:4- Jiaminoanisol 



m-Toluylendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl -3 -amino-' 
pyrazolon (5) 

l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 

3-Acetylacetamino- 
1 - amino ^4-nitro benzol 

1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

o -Kresoi 

m-Kiesol 

2 f 5-Dimethylphenol 

3, 4-Dimethylphenol 

3, 5-Dimethylphenol 

1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 

Brenzcatechin 

1 -Methyl -4 -hydroxy - 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5-A mino -2 -methyl - 
phenol 



dunkelgrUn 

olivstichig- 
gelb 

grauviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

lackrot 

haarbiaun 

. gelbbraun 
braunorange 

braunorange 

braunorange 

braunrot 

braunor ange 

braunorange 

braun 

schokoladen - 
braun 

rotbraun 

grauorange 

braun 



dunkelgrUn 

olivstichig- 
gelb 

dunkelviolett 

rotviolett 

ziegelrot 

grauorange 
olivbcaun 

messinggelb 
graurot 

elf enbein 

elfenbein 

graugrttn 

graugr tin 

grauorange 

braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 
braun 
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Erhalterier Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit 1 % H O 

2 2 



39 

40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
54 
55 
56 
57 

58 

59 



2-Dimethylamino 
4 B 5, 6-triamino- 
pyrimidin 

2-piperidino-4, 5, 6- 
triaminopyrimidin 



2-Morpholino -4, 5, 6- 
triaminopyrimidin 



2-MethylamiDo-4 l 5 R j 
triamiriopyrimidin 



6 -Morpholino-2, 4, 5- 
t r i a m i u o p y r i in i d I n 



Hydrochinon 

m-Phenylendiamin: 

m -A rhinophenol 
Resorcin 

2 : 4 -Di amino a aispl 

m -To 1 uy 1 en d i a min 

1 -Phenyl -3 -amino— 
pyrazolon (5) 

m-Phenylendiamin 

m -A min op hen ol 
Resorcin 

2:4-Diaminoahisol 

m-Toluyl.endiamih 

1 -Phenyl -3 - a mino - 
pyrazolon (5) 

m -Pheirylendiamin 
. m -?A niino phenol 
Resorcin 

2:4-Diaminpa n is o 1 
m-Toluylendiamin 

1 -Phenyi -3 -anino - 
pyrazolon (5) 

m -Phenylendirimiri 

2 9 4 - di a min o a n i s o 1 



bf aunrot 



goldblond 



dunkelgrOn dunkelgrOn 

dunkelviolett dunk el via 1 e 1 1 

graurubin . graurubin 

dunkelgrOn dunkelgrOn * 

braunorange braunorange 

tomatettrot: . toma;enrot 



oliv 



Dliv 



dunkelviolett dunkelviolett 

graurubin . graurubin 

dunkelgrari dunkelgrOn 

olivbraun olivbraun 

braunrot braunrot 



oliv ! 

dunkelpurpur 
graurot 
dunkelgrOn 
gelb 

braunrot . 

olivbraun 

graugrOa 



oliv 

dunkelviolett 

braunviol'ett 

dunkelgrOn 

gelb 

braunrot 

olivbraun 
oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- 
oxida tion 



mit 1 io HO 

2 4 



60 

61 

6 2„ 

63 

64 

65 
66 
67 
68 
69 

70 

71 
72 
73 
74 
75 

76 

77 
78 

79 
80 
1 



6-Morpholino-2,4, 5- 
triaminopyrimidin 



6 -Piperidino-2, 4, 5« 
triaminopyrimidin 



6- Di-n -propylamine- 
2,4,5 -triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl- 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m-Toluyleridiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-a;mino- 
pyrazolon-5 

m-Phenylendiamin. 

2,4 - Diaminoanisol 

m-Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluylendiamin 

l-Phenyl-3-amino- 
pyrazolon-5 

m-Phenylendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Phenyl -3 -a mi no - 
pyrazolon-5 

m-Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Toluylendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

l-Phenyl-3-ainino- 
pyrazolon-5 
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goldgelb 

graurubin 
br aunrot 

mattrot 



olivbraun 
olivbr a un 
graurot 
graugelb 
gemsgelb 

honiggelb 

olivgrtin 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 



oliv 

messinggelb 
dunkelrubin 
graurot 
rotbraun 



messinggelb 

graurot 

braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usgelb 
elfenbein 
olivbraun 
strohgelb 

oliv 
oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 



eichenbraun oliv 



biberbr aun 
oliv * 
braun 
mattrot 
hellbra un 
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Zur Prufujig der toxikologischen und dernEatologlschexi 
Eigenschaften von Tetraamihopyrimidlnen wurden die 
nachstehend beschriebenen Untersuchungem dur chgef Uhrt / 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dimethyl&mino-4,5,6-- . 
triaminopyrimidinsulfat/ die in Vergleicii zu p-Phenylen- 
diamin und p-Toluylendiaminsulfat gesetz.fc wurde-. Dabei 
wurden die folgenden.Ergebnisse erhalten^ 

1. Akute Toxizitat . *• ■ 

Die Prufungen der allgemeinen Vertrag;lichkeit : wurden 
an mannlichen weiBen Mausen des CP/W 68-Stammes durch- 
gefuhrt * Das durehschnittliche Gewichtfc der Versuchs- " ; v. 
tiere tetrug 22 g. Die Verabfolgung der Prufsubstanzen y 
erfolgte einmal iri steigenden Dosiertmgen mit der 
Schlundsonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt; 
Das Applikationsvolumen betrugkonstant 0,2 c cm/10 g 
Korpergewicht • Nach der 8-tagigen Beobachtungszeit 
und nach Berechnung der ■Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wilcoxori (J. Pharm. eucptl. 
Ther., 96 99-108 (1949) ) wurden nachfolgende LD^ Q - v 
Werte gefunden. 

2-»Dimethylaiftino-4 > 5,6*-tr iaminopyrimidin- 
sulfat 555 rag/kg. 

p-Phenylendiamin 87. rag/kg* 

p-Toluylendiaminsulfat ■ . "/ 110 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. yerwendet, 

2, Hautvertraglichkeitsprufungen an haairlosen Mausen . .- : 

Gruppen von jeweils 5 Tleren'pro PrSparat wurden die ; 
Prlifsubstanzen in 5 . #igen wasserigdn Ansatzen einmal 

* x •-: - 18 - 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuehsende waren alle Tiere reaktionslos. 

3. SchleiinhautvertraRlichkeitsprufungen am Kanlnchenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, dafi kleine Mengen der 5 &igen 
wasserigen Prtifsubstanzen Gruppen von Albino-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
vmrden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 
nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Food und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2 , 6 , 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, daB 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen R5tung und 
Exsudation der Conjunctiva ftthrt, die 24 Stunden nach 
Eintraufelung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen Prtifsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

« 

4. Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprufungen an weiSen 
Mausen nach einroaliger intracutaner Applikation 
versohledener Konzentrationen der Testpraparate 

Diese Prufung der lokalen Vertraglichkeit nach Bar ail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 1JL, 241 (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Priifsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiSen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Versuchstiere getStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einem Punktschema, 
wobei die Durchblutung und andsre Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigung finden. Da pro 
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Praparat und pro Testkonzentration ein. grcifieres Tier- 
kollektiv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Versuchsmethodik feinere Unterschiede 
hinsichtlieh lokaler Vertraglichkeit feststellen< Die 
Versuchsergebnisse sind der beige fUgten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefUhrten PrUfungsergebnissen . ist zu 
entnehmen, daB sich 2-DihiethylatniTio-4 , 5, 6-triamlno- 
pyrimidinsulf at hinsichtlich einer aligemeinen und lo- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprttf ten Ehtwickler- 
substanzen am besten verhalt. Neben dieseh guten 
toxikologischen und dermatologischen Eigenschaften 
bringen die in den erfindungsgemafien Haarfarbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine die welter en Vorteile 
mit sich, daB die Entwicklung der Farbung here its mit 
Luf tsauerstof f erf olgen kann und zu einer. auBerprdent- 
lichen VaiiationsmSglichkeit an EarbtSnen .fuhrt., die 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen-- 
schaften g.uszeichnen und mit Reduktionsmittein yrteder 
leicht abziehbar sind. 



- 22 - 



509824/0971 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 



V2L 2359399 

Patentanspruche 



1) . Haarfarbemittel auf Basis von* Oxidations farbs toff en, 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 
pyrimidinen der allgemeinen Formel 

M i 

^2 X 
in der - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest mit 
1 •* 4 Kohlenstoffatomeri, 

den Rest - (CHg) n - - X, in den n = 1 - 4 und X 
eins Hydroxy Igruppe, ein Halogenatom, eine 
-NHg-j -NHR 1 - und -NR ! R"-Gruppe sein konnen, 
Wobei R 1 und R"Alkylreste mit 1-4 Kohlenstof f~ 
atomen bedeuten konnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heterocyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauex*stof f atom ent- 
halten kann, geschlossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebensnfalls substituierten heterocyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stoffatomen oder einem Stickstoffatom und einem 
Sauerstoffatom darstellen konnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben tiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationsnaar- 
farben Ublichen K^ppiersulpstanzen. . ....... . .. 

J>) Haarfarbe'mittel nach Anspruch 1 arid 2, gekenhzeichriefc ■ I ' 
durch einen Gehalt welfrerer^tt&iifcheV '^niwicfcSfcfr--'- : >= 
substanzen, sowie gegebenenf alls Ubli-pher direkt- 
ziehender Parbstof f e . 

«■ 

• \ \ 

4) Haarfarbemittel nach Anspruch i 3h gpkepnzelchnet 
durch einen Gehalt an Entwickler«Kupp^r-Kombinationen 
aus . Tetraaminopyrimidinen and in detf Haarf arburig 
Ublichen Kupplersubstanzen von 0,2 bis 5 Gewichfes- 
prozenl;, vorzugsweise yoa 

I 5) 2/4,6-OVisrhethylamino 

6) 2,4,5-Triamino-6^ . 

7) 2,4, 5-Triaraino 76^^ ■ 
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